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218. E. Berner und C. N. Riiber: Optisch-aktive Ph9nYl- 
brorn-oxy-propionslluren. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Technischen Hochschule zu Drontheim ] 
(Eingegaugen am 3. Juli. 1921.) 

Vor einigen Jahren haben wir kurz erwiihnt'), daf3 die optisch- 
aktiven Komponenten der beiden stereoisomeren P-Phenyl-glycerinsiiuren 
mittels Bromwasserstoffs in die entsprechenden optisch-aktiven g- P h e  - 
n y 1- P- b r o m - a- ox y - p r o p  i o  n s a u  r e n tiberfuhrbar sind. Im Folgen- 
den wird uber diese SLuren Niiheres berichtet. 

Im Anschlu6 an diese Untersuchungen haben wir auch die eot- 
sprechenden 8-P h e  n J 1 - oc- b r o m - f l -  o XJ- p r  o p ion  s a u r  e n  dargeatellt, 
um alle diese Siiuren miteinander vergteichen zu konnen. 

Theoretiseh sind 12 Phenyl-brom-oxy-propionsiluren moglich, ent- 
sprechend den folgenden Raumforrneln : 

c6 Hs Cs Hs Cs Hs Cs Hb 

H.C.Br Br .C.H H . C . R r  Br.C.H 
ll. HO.C.H + I. H.C.OH + H.C.OH + 

HO.C.H 
COsH CO?H do, H COIH -- 

a 1430 1650 b 1 4 3  a 13S0 1.370 h 138O 
Cs H, c6 Hs Cs H, CS HS 

H . C.OH H0.C.H . H . C.OH H 0 . C . H  
-+ Br.C.H 'I1' H.C.Br * + H.(;.Br Br, 6 .  H 

COsH C02H C0,H COnH .-\.- - 
a 1190 125" b 1190 a 970 690 b 9 7 O  

1. und 11. sind P-Brom-a-oxy-sHuren, 111. und IV. sind a-Brum- 
,$-oxy-sjiuren. Jede dieser 4 Gruppen kommt in einer racemischen 
Form und 2 aktiven Komponenten vor. Wir haben ,die noch feh- 
lenden SLuren dargestellt, so da8 nunmehr alle diese 12 Isomeren be- 
taunt sind. 

Die Formelgruppe I. entspricht denjenigen SBuren, die BUS der 
Pheny l -g lyce r ins i iu re  v o m  Schmp.  1410 und ihren Komponenten 
mittels Bromwasserstoffs entstehen, wenn man vorsuasetzen darf, daf3 
bei der Substitution des Hydroxyls durch Brom kein Platzwechsel 
stattfindet. Die racemische SBure schmilzt bei 165O, die aktiven 
Komponenten werden bei 1430 Iliissig. 

Bei der aberfiihrung der aktiven Komponenten der Phenyl- 
glycerinsjiure 1410 in die aktiven Brom-oxy-siiuren bleibt die Drehungs- 
rrichtung unvergndert. 

I) B. 50, 593 [1917]. 
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Diese Tatsache gestattet, hinsichtlich der Konfiguration der aktiven 
Kompooenten Schliisse zu zieben. Gebt man niimlich von der will- 
kiirlichen Annahme Bus, daS die rechtsdrehende Komponente der 
Phenyl-glycerinsHure 1410 die Konfiguration V. besitzt I), so muB die 

c6 HS CS HS cs Hs 
H.C.OH H.&H H.C.OH 

'* HO.C.H HO . 6 . H 'I1. H . C .OH 
COIH GOzH CO, H 

aus dieser Siiure dargestellte rechtsdrehende Brom-oxy-siiure die Kon- 
figuration Is. haben, und die lioksdrehende Brom-oxy-siiure dann dem 
Spiegelbilrl I b. entsprechen. 

Die Formeln 11. entsprecben den aus der Pheny l -g lyce r in -  
s i iu re  vom Schmp.  1'22" und ihren Knmponenten erbalterien Siiureo. 
Die racemivcbe Siiure schmilzt hier bei l57*, wiihrend sich die Kompo- 
nenten bei 138O verflus-igen. 

Die Auswahl der Konfigurationsformel fur die rechtsdrehende 
Siiure liiflt sich in folgender Weise trelfeo. Reduziert man die rechts- 
drebende Saure Ia. mit Nstrium-amalgam, so wird da9 Bmmatom 
durch WassersrofE ersetzt, und ea entsteht eine rechtsdrehende $- P he- 
ny l -o r -oxy-p rop ionsaure  von der Formel VI. Dieselbe recbts- 
drebeode Pbenyl-oxy-propionsture mtstebt aber auch aus der rechts- 
drehenden Komponente der Slure 11. Also knrnmt die Form1  lib, 
der rechtsdreheodm Siiure zu. Aim iibnlicbeo Griioden tatJiichlicher 
Natur eotapricbt Formel 11s. der linksdrebenden Siiure. 

Im Gegwsatz z u r  Bildung der Sluren la .  und Ib.  aus der  
Phenyl-glyceriosiiure 141 tritt Drehuogswech3el eio , wenn eioe 
Komponente der Phenyl glyceriosfure 122O in  die aktive Brnm-oxy- 
eiiure iibergefubrt wird. Folglich wird die re(-htsdreheode (bei Y5* 
schmelzende) .Komponente der Phenyl-glycerinsltrre 12'20 durch die 
Raumformel VII. ausgedriickt I), wiihrend die Spiegelbildformel die 
linkbdrehende Komponente ausdruckt. 

Die Formel 111. kommt derjeoigen racemischen Siiure zu, die nus 
der stabilen Z imts i iu re  entsteht, wenn man die Aonahme marht, dal3 
die Addition von Brom oder Hypobromit in  cis-Stellung stattfindet. 
Sie entsteht niimlich eotweder durch Addition von zwei Atomen Brom 
und Austausch des eioen Bromatoms gegen Hydroxyl oder direkt 
durch Addition von Hypobromit. Sie lii6t sich mittels Bromwasser- 
stoffs wieder i n  das Dibromid uberfiihren. Die racemische S l o w  
schmilzt bei 125O; die aktiven Komponenten, die am Ieichtesten a u s  

I) vergl. B. 48, 824 [1915]. 
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der moemischen Saure durch Spaltung mit Hilfe von Alkaloiden er- 
hiiltlich sind, schmelzen i n  reinem Zustande bei 119O. 

Die Wahl der Konfiguration IiiBt sich in folgender Weise treflen: 
Der rechtsdrehende Methylester der Phenyl-glycerinsPure 14 10 geht mit 
.Phosphnrpentabromid in den rechtsdrehenden Methylester des Zimt- 
shredibromids iiber. Das recbtsdrehende Dibromid hat also, falls das 
Brom den Platz des Hydroxyls einnimmt, die Kontiguration VIII I). 

cs f I 5  c6 HS cs Hs 
H . C . B r  H.C.OH H.C.Br 

v[l'' Br.C.H I** H.C.H '. H.C.H 
COsH GOSH COaH 

Durch Kochen mit Waaser wird dieses rechtsdrehende Dibromid i n  
die rechtsdreheode a-Brom-@-oxy-siiure iibergefuhrt; sie hat also die 
Formel IIIa. Das Spiegelbild Illb. kommt der linksdrehenden Kom- 
ponente zu. Dieses Resultat wird beetiitigt durch die umgeltehrte 
fjberftihruog der rechtsdrehenden Komponente in  Zimtsiiure-drbromid 
durch Behandlung rnit Bromwsseerstootf, bei welcher die Drehenge- 
richtuog dieselbe bleibt. 

Formel IV. entspricht derjenigen SIiure vom Schmp. 69O, die BUS 

de; Allo-zimte&um durch Anlageruog von Hypobromit enteteht. Die 
aktiven Komponenten, welche durch Spaltnog der racemiechen Shure 
mit Strychnin darstellbar sind, schmelzen haher, niimlich bei 9 7 O .  

Da die rechtsdrehende Shre IIIa. durch Reduktion dieselbe 
rechtsdrehende B-Pbenyl-g-oxy-propionsi iure gibt, wie die 
rechtsdrehende Komponente der Siiore IV., so entspricht folglich Eva. 
der rechtsdrehenden und I V  b. der linkadrehenden a Brom-8-oxy-pro- 
pionsiiure Schmp. 970. 

Die oben genannte rechtsdrehende Pbenyl-&oxy-propionsHure gibt 
rnit Bromwaseerstoff linksdrehende Phenyl-B-brom-propioaslure. Die 
rechts-Phenyl B oxy-propionsthue hat die Konfigurationsformel IX und 
die links Phenyl-@ brom-propionsiure mithin die Konfigurationsformel X. 

Die racemische Silure IV. (Schmp. 69O) IilDt sich nicht aus Allo- 
zimtsture-dibmmid durch Kochen mit Waeser darstellen. An ihrer 
Stelle entsteht die stabile Siiure I"., Schmp. 1250. Man darf wohl 

1) Die Konfiguration des Zirntsiiure-dibromjds nnd Al lo-  
zimtsiiure-di bromids ist bekanntlieh noch nicht sicher festgastellt. Ohne 
hier auf diese Frage naher einzugehen, mbchten wir auf folgende Gesetzmaig- 
keiten aufmerksam machen: Zimtsilure sublimiert bei hijherer Temperatar sls 
Allozimtsiiure (Liebermann und Riiber, B. 33, '2400 [1900]), und nach 
uneeren Untersuchungen Phenyl-glyceriusilure 1410 h6her als Phcnyl-glycerin- 
saure 1229 nnd Zirntshre-dibromid hiiher als Allozimtsjure-clihromid. 
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annehmen, daB sich bierbei zwar primiir die Saure 690 bildet, sicb 
aber sofort in die stabile Siiure umlagert, denn die Siiure 690 erwies 
sich als sehr unbestandig. 

Die Umlagerung findet offenbar in der Weise etatt, daB, sobald 
die Hydroxylgruppe die Stelle des Broms eingenommen hat, das  
Xolekiil in die stabile Stellung umkippt. Diese Annahme wird von 
der Tataache gestiitzt, daB die linksdrehende Siiure IVb. durcb 
Bromwasserstoff in das rechtsdrehende, s t a b i l e  Zimtsaure-dibromid 
iibergefiihrt wird : 

CS CS H5 c6 11s 
II.C.Br 

Br.C.E Br.C.H Br .C .H 
--f 

H.C.OH -* H0.C.H 

CO:, H GO1 H COz H 

Wir mochten jedoch ausdr@klich betonen, daB diese Konfigurac 
tionsformeln rnit allem Vorbehalt aufgestellt werden, vor allem in der  
,Absicht, die aassifikatisn der erwiihnten zahlreichen Isomeren zu 
ermagliohen und somit die abersicht zu erleiohtern, und daS diem 
Formeln durch spiitere eingebende chemische und physikalkohe Ver- 
suche nacbgepriift werden miissen. 

Was die krystallsgraphischen Verhffltnisse im allgemeiaen betrifft, 
60 ist zuerst die groDe Bhnlichkeit der stereoisomeren P-Brom-a-oxy- 
sHuren hervorzuheben. Die optisch-aktiven Siiuren Is. und IIb. sind 
sogar untereinander so iihnlich, daD man sie durch Messen der Winkelm 
o'der Bestimmen des Drehungevermiigens kaum unterscheiden kmn. 
D a  sie jedoch wirklich verschiedene Endividuen aind, geht aus der 
Vereinigung der Komponenten hervor. Wiihrend die Komponenten 
la. und Ib. sich zu der raoemischen Siiure I. vom Schmp. 1 6 5 O  und 
die Komponenten IIa und Ub. zu der racemischen SPure 11. vom 
khmp.  157O vereinigen, entateht keine dieser Siiuren durch Vereini- 
gung der rechtadrehenden Komponente I a. rnit der linksdrehendee 
Komponente IIa. 

Die erwiihnte Verschiedenheit geht ferner auch daraus hervor, 
daB eine mit rechtsdrehender Siaure I a. gesjittigte L6sung ungesiittigt 
ist gegeniiber der rechtsdrehenden SPure 11 b. AuBerdem ergibt sich 
diese Verscbiedenheit auch aus der ungleichen Losl ichkei t :  die 
Komponenten 11. sind vie1 loslicher als die Komponenten I. 

Auch die stereoisomeren a-Brom-B-ory-siiuren eind krystallogra- 
phisch einander aehr iiihnlich. Hier ist aber zu bemerken, daB die 
racemiache S u r e  111. dimorph ist, und daB die l a b i l e  Modifikation 
groh Bhnlichkeit mit der raoemischen Siiure Iv. aufweist, wiihrend 
die bisher allein bekannte, stabile Modifikation von dieser ganz ver- 
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schieden ist. Dieser Fall zeigt, daB man beim krystallographischen 
Vergleich isomerer Verbindungen auf mogliche Iabile Modifikationen 
acht geben muf3. 

Alle oben beschriebenen inaktiven Phenyl-brom-oxy-propionsguren 
(I., II., HI. ,  IV.) erwiesen sich als echte Racemverbindungen, wie SO- 
wohl aus den Scbrnelzpunktkurven, als auch aus den Loslichkeitsver- 
hilltnissen hervorgeht. Eine gesllttigte Lasung der racemischen Siiure 
ist gegeniiber einer ihrer aktiven Komponenten ungesattigt. 

Was die S c h m e l z p u n k t e  betrifEt, so zeigt sich die RegelmiiBlg- 
keit, da8 die Siiuren mit weinsiiure-iihnlicher Konfiguration (I. und 111.) 
hoher schmelzen als die*nigen mit mesoweinellure-iihnlicher Konfigura- 
tion (II. und IV.). Die racemischen Sguren schmelzen haher als ibre 
Komponenten; nur die Siiure IV. macht bier eine Ausnahme. 

Was epdlich die GriiSe der D r e h u n g  betrifft, so fallt dse $robe 
Drehungsvermogen der &-Brom-a-oxy-sinren auf. Es hat ubrigens fur 
Ia. und IIb. fast denselben Wert. Die hohe Drehung hat vielleicht 
darin ihre Ursache. daB das Bromatom sich in der &Stellung befindet, 
denn Phenyl-p-brom-propionsiiure hat ein vie1 groSeres Drehungsver- 
mijgen als die entsprechende Phenyl-a- brom-propionsiiure. 

Versnche. 
D i e  P-Phenyl -&-brom-a-oxy-propions lure  vom Schmp. 165' 

und  i h r e  Komponen ten  vom Scbmp. 143O (Forme lg ruppe  I). 
Die racemische Saure wurde echon von P l o c h l  und Mayer ' )  

dargestellt, und zwar dnrch 3-tiigige Einwirkung von Bromwaeaeratoff 
auf die Phenyl-glycerindure vom Schmp. 141O. Diese lange Dauer 
der Einwirkung erwies sich jedoch als unnbtig; es geniigen vielmehr 
12 Stdn., was bei der Darstellung der aktiven Komponenten von Be- 
deutung ist, weil dann die Racemisiernng fast vollstiindig vermieden 
wird. 

1 g Phenyl-glycerin- 
siiure 141' wird in 6 ccm bei Oo gessttigter wiif3riger Bromwwser- 
stoffsiiure geliist. Nach 12 Stdn. wird die Msung iiber Natmnkalk 
gestellt. Die gebildete Siiure scheidet sich dlmiihlich fast vollstiindig 
aus und wird iiber Glaswolle abfiltriert und hietnsch in den Vskuum- 
Exsiccator iiber Natronkalk gestellt. Ausbeute 1.20 g (89 O/O d. Th.). 
Die rohe Siiure wird zweimal aus Chloroform umkrystallieiert. 

In derselben Weise wnrde au8 der rechtsdrehenden Phenyl- 
glperinsiiure 164O eine rechtsdrehende Brom-oxy-siiure porn Sehmp. 
143' erhalten (Ia.) und aus der linkedrehenden Siiure vom Sohmp. 
164. eine linksdrehende SPure vom Schmp. 143O (Ib.). 

D a r s t e l l u n g  d e r  r a c e m i s c h e n  Siiure:  

I) B. SO, 1603 [18977, 
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Die letztew gab bei der Analyse: 0.1017 g SLure: 0.0784 g AgBr. 
CsHgOaBr. Ber. Br 34.65. Gef. Ilr 32.84. 

Durch Verdunstenlassen einer Loeung gleicher Teile Rechts- und 
Linkssiiure i n  Chloroform wurde die oben genannte racemische Siiure 
vom Schmp. 165O erhaken. 

D r e h u n g s v e r m 6 g e n  d e r  L i n k s s a u r e  143O in Alkohol (von 97.5 
VoL-Proz.): 0.0629 g SBure in 2.0716 g LBsiing (also p = 3.036 O/,,) bewirkten 
bei 201 in  oinem 20 cm langen Kohr eine Drehung von -:- 6.04O mit D-Licht 
(2” = 589 ,up). Spez. Gew. dcr Losung: d r  Vak. = 0.8104: 

+ 6.04O X 2.0716 
f -  122.70. [.I+ _______- - 

2 x 0.0629 x 0.8104 -. 
Phr die C-Linie (1 = 655 pp) wurde gef. [a]: = :-95.3O 

und fhr die E-Liuie (i = 527 pp): [u]:’ = : 161.80. 

Die gefundenen Werte lassen sich in befricdigender Weisa dureh 

die Boltzmsnnschc Dispersionsformel a = * f -- ausdriicken, wean rnw 
A = 33.895. lo6 nnd B = 3 041. lo1* setzt: 

B 
1 2  ;.c 

[ a 6  gef. :- 95.3O ber. : 95.1” 

ralg )> +- 1~2.70 >’ : 122.80 

[a]’$ 9 + 161.8O > 161.69 

Hit steigender Verdinnung und such mit steigender Temperatur uimmt 
wnrde gefunden [a]”,” = -:- 114.929 

Das DrehungsvermGgen d e r  Rechtss%iire  wurde in Alkohol TOU 

dab Drehuogsvermogen ah, fiir p = 1.05 

97.5 Fol.-Pror., p = 2.48 010, gefunden .zu: 

In chemisch reinem Aceton wurde fiir p =6.37 O/O gefunden: [a]’:= 
+ 118.00. 

Losl ichkei t  dc r  Siure i i  i n  C h l o r o f o r m :  
100 g Chloroform losen Lri 200 0.30 g dcr racem. S7iare Schmp. 165” 
100 ’ P 2 b I) 1.00 >> 2 +- il u 1430 
100 8 B il B 1.00 * 1.- , >) 14P 
Eine bei 200 gedttigte Losung der racem. Sziure wurde mehrere Stunden 

Sie enthielt pro 100 g Chloroform 1.07 g Shren ruit Rechtssiiure gmchiittelt. 
und war stark rechtsdrehend. 

B e z i e h u n g i w i s c h o n  d e r  S t i r k e  und d e n  spez.  Gewicht  d e r  
LGs un gen: 

Die SallI’Qn wurden gel6st in absol. Alkohol (99.80 Vo1.-Proz.) 4 Vrk. 

Eine L6sung mit 3.0O0/0 raceni. SLure 1650 hat & Vak. = 0.8047 
W >> x n +- u 1430 > x B - 08046 

= 0.79169. 

>> > >) >> : - >> 1430 >) m s = 0.SO27 
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S c h m e l z p u n k t k u r v e  von Gemischen  aua d e r  .racem. Figure 1650 
und d e r  +-Sfinre 1430. 

100 O/O racern. Skure und 0 O/o +-Siiure schmelzen bei 1650 
75 n P >> 25 >> >> 2 i) 1500 
50 * n 50 >> > 140.5O 
37.5 8 I) >> 61.5 v >) I) n 135.50 
25 > i.> >. I 75 8 >> >> 1380 

o n  << .loo >> > u 1430 

Resume der  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e n  Untersuchungen ' ) .  
D i e  racemische  S a u r e  1650: Spez. Gew. = 1.676 (nach der Schwebe 

methodo bestimmt). Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch oder monaklin- 
domatisch. Das Achsenverhiltnis ist a: b: c = 1.812: 1 :0.999, = 920 42'. Die 
untersuchten, aus Ather erhaltenen Krystalle sind klein und schlecht ausge- 
bildet. Die auftretenden Formen sind: a {loo}, c {OOl}, m { I l O } ,  p {310), 
x { 112) und v( l f i } .  Spalt- 
barkeit weniger gut nach b und c. Die Ebene der optischen Achsen steht 
senkrecht auf der Ebene der Achsen ac. Die erste positive Mittellinie ist 
fast parallel der a-Achse. Im konvergicrenden Licht sieht man ein Achsen- 
bild, welch- die Zwillingbildung nach a { 100) feststellt. 

D i e  o p t i s c h - a k t i v e n  S a u r e n  Schmp.  1430: Spez. Gew. = 1.700. 
Symmetrieklasse: monoklin-sphenoidisch. Achsenverhrltnis: 1.9862: 1 :0.8564. 
f = 940 11'. Die untersuchten Krystalle waren aus Chloroform auskrystalli- 
siert. Die meisten sind stark verlfingert nach der Kante a:r. Vereinzelte 
herniedrische Fltlchen treten auf; sie sind aber schlecht ausgebildet. Folgende 
Formeu, bezogen sut die Rechtskrystalle, sind beobachtet: hjiuiig a {loo}, 
m{110}, ~{1~O},s{101},a{lOl),r{301f,p{30ij; selten: (501) und (454}. 
Spaltbarkeit gut nach a {LOO}. wenigor gut nach b (010). Die Ebenen der 
optischen Achsen sind b (0101. Die erste, positive Mittellinie bildet mit der 
c-Achse einen Winkel von ca. 100 (im stumpfen Winkel p). 2 E = ca. 880. 

U b e r f i i h r u n g  d e r  S i i u r e n  d e r  G r u p p e  I i n  / ? - P h e n y l - m i l c h -  
sH u r e n .  

0.5 g d e r  r a c e m .  S i i u r e  1 6 5 O  wurden in Alkohol geliist, die 
Liisung mit Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit 2-proz. Na- 
Amalgam geachiittelt, bis alles Halogen entternt war. Die Losung 
mu13 durch tropfenweisen Zusatz von SchwefelAme immer sauer 
gehalten werden. Dann wurde mit i t h e r  ausgeschuttelt und der 

1) Die krystallographischeu Untersuchungon in dieser Arbeit sind von 
dem einen von unsq E. B e r n e r ,  allein ausgeffihrt worden. Da ein Teil der- 
selben bereits an auderer Stelle ausfiihrlich vercffentlicht worden ist (E. Berner :  
A crystallographic investigation of some organic acids, Kristiania, Vid.-Selsk. 
Skrifter I M.-N. K1. 1919, Nr. 4) und das Ubrige spiter mitgeteilt werden 
eoll, geben wir hier nur ein kurzes Resume 

Samtliche Krystalle sind Zwillinge uach a 1100). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg: LIV. 126 
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i ther-Auszug in  gewohnlicher Weise weiter behandelt. Die erhaltene 
halogenfreie Saure, aus Benzol umkrystallisiert, schmolz bei 97O uod 
erwies sich als identisch mit der schon bekannten ~-Phenyl -a-oxp-  
propionsiiure. 

D i e  r e c h t s d r e h e n d e  S a u r e  143O (la.) gab, genau in derselben 
Weise behandelt, rechtsdrehende 8.Phenyl.u-oxy-propions~ure. Spez. 
Drehung der ungereinigten, nicht umkrpstallisierten Saure + 9 yo. 
P. E h r l i c h  und K. A. J a c o b a e n l ) ,  welche dieselbe Saure aus Phenyl- 
alanin darstellten, haben bei der gereinigten Siiure eine vie1 hiihere 
Drehung (+ 22.2O) beobschtet. 

D i e  8-Pheny l -P1-brom-cr -oxy-prop ions~ure  v o m  S c h m p .  
157O u n d  i l i r e  K o m p o n e n t e n  v o m  S c h m p .  1 3 8 ° ( F ~ r m e l g r u p p e l I ) .  

Die drei SHuren wurden in lhnlicher Weise mittels Bromwssser- 
stolfs dargestellt wie die oben beschriebenen Isomeren. Die racemi- 
sche S&ure ist bereits friiher von P l o c h l  und X a y e r  (1. c.) gewonnen 
worden. Aus der  racemischen Phengl-glycerinsaure 122O erhalt man 
eine racemische Siiure vom Schmp. 157O (II.), aus der rechtsdrehenden 
Phenyl .glycer in~lure95~ eine linksdrehende Silure vom Schmp. 138O (IIa) 
und aus der linksdrehenden Phenyl-glycerinsaure 95O eine rechts- 
drehende Siiure vom Schmp. 138O (I1 b.). Gleiche Teile Rechts- und 
Linksslure, in Chloroform gelost, ergaben beim Auskrystallisieren die 
racemische Siiure vom Schmp. 157O. 

Drehnngsvermogen der Linkssi iure  v o m  Schmp.  13S0 in hlkohol 
(97.5 vol. Proz.) fiir p = 2.97.O/0: 

20 t 5.84O x 4.0753 - , l.:o. 
= 2 x 0.0615 x 0.8103 - 

Boltzmannseho Formel; A =33.552.106, B=3.0%1.101a: 
Gef + 9 4 . 9  Ber. : 94.20. 

[art )) -+ 121.70 )) f 121.70. 
[a,;' + 160.1O B f 160.0°. 

In chemisch reinem Aceton fur p = 7.58 O / o :  [aJ: = - 113.40. 
D i e  Rechtssaure  gab in Alkohol von 97.5 Vol.-Proz. und p =  2.888 oi0: 

Das Drehungsvermogen nimmt mit steigender Verdiinnung sowie mit 
steigender Temperatur ab. Fiir p = 1.444 O/O:  [a]? = + 117 go. 

Liis l ichkei t  d e r  S & u r e n  in  Chloroform. 
100 g Chloroform liisen bei 200 0.20 g der racem. Skure 157O 
100 * XI * B 200 2 . 6 0 ' ~  D +- B 1380 
100 n > D B 200 2.60 * D +- )) 138O. 

I)  B. 44, 894 [1911]. 
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Eine bei 200 gesattigte Losung der racem. Saure lost reichlicbe Mengen 
Rechtssaure auf; die LBsung dreht stark nach rechts. 

Bez iehung zwischen S t a r k e  und spez. Gew. d e r  L6sungen:  
Die Siuren wurden gelost in absol. Alkohol (99.8 Vo1.-Proz.), d g  Vak. 

= 0.79169. 
Eine Lasung mit 3.00 011, racem. Saure 1570 cli: Vak. = 0.8048 

I )) 3.00 * +- D 138" n = 0.8048 
> >  )) 3.00 )) +- )) 1580 n = 0.8049. 

S c h m e l z p u n k t k u r v e  von Gemischen a u s  d e r  racem. S l u r e  157O 
und d e r  +-Saure  1380. 

100 'J/o raccm. SBure iind 0 "0 i - S B a r e  157O 
75 >> >> > D 45 )> 1440 
50 >) 0 )) )) .50 )) 1340 
37.5. n >> 2, 62.5 > ' 1330 
25 )> I 75 > 1350 
0 > >) >) > 100 ,I s 1380 

ResumA d e r  k r y s t a l l o g r a p  hischen Untersuchungen.  
D i e  racemische  S i u r e  vom Schmp. 1570: Sper. Gew. - 1.674. 

Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch oder monoklin-domrtisch. Des Achsen- 
vcrhaltnis ist a: b:c = 1.814: 1:0.976. ,8 = 930 21'. Die Krystalle, welche dnrch 
langsames Verdunsten der atherischen Liisung erhalten wurde'n, sind klein 
und schlecht ausgebirdet. Sie zeigen in ihrem Habitus grSlte Ahnlichkeit 
mit der isomeren racem. SBure 1650 und treten wie diese immer in Zwillingen 
nach a (100) auf, Folgende Formen wurden beobachtet: a{100), c {Ool], 
m { 1101, p {310} und v { 121). Die 
Ebene der optischen Achsen steht senkrecht auf der Ebene der Achsen ac. 
Die erste positive Mittellinie ist fast parallel der a-Achse. Durch a { 100) sieht 
man in konvergierendem Lichte ein Achsenbild, welches die oben genannte 
Zwillingsbildung beweist. 

1)ie o p t i s c k - a k t i v e n  Siiuren vom Schmp.  1380: Spez. Gew. 
= 1.700 fiir beide Formen. Symmetrieklasse monoklin-sphenoidisch. Achsen- 
verhiltuis: 1.9840: 1 :0.8543. ,6 = 940 5'. Die Krystalle wurden aus Chloro- 
Eorm erhalten und glichen vollsti%ndig den Krystallen der isomeren Siuren 1430; 
sie sind stark vcrlingert nach der Kante a:e. Nur wenige, schlecht ausge- 
bildete hemiedrische Fliichen treten auf. Folgende Formen wurden beob- 
achtet: s{lOO), m { I I O ) ,  p {ITO}, s (101}, o{lOi}, e{301}. Spaltbarkeit 
gut nach a {loo) und wenigcr gut nach b {OlO}. Die Ebene der optischen 
Achsen ist b {OIO). Die erste, positive Mittellinie bildet mit der c-Achse 
einen Winkel von ca. 190 (im stumpfen Winkel 8). 

U b e r l i i h r u n g  d e r  S i i u r e n  G r u p p e  I1 i n  P h e n y l - m i l c h s i i n r e n .  
D i e  r a c e m i s c h e  S a u r e  11, Schmp. 157O, gab bei der Re- 

duktion dieselbe, bei 97O scbmelzende s- Phenyl- a-oxy - propionsBure 

Spaltbarkeit weniger gut nach b nnd 0. 

2 E = ca. 880. 

126' 
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wie die isomere Siiure I. Die linksdrehende S h e  Ila, Schmp. 138", 
gab die linksdrehende 6-Phenyl-a-oxy-propionsiiure. Drehungsoer- 
mogen der ungereinigten Siiure + 11.2O. 

D i e 8- P h eny I - a - b r  o m -8-0 x y - pro  pi0 n siiu r e  v o m S c h mp. 125O 
u n d  i h r e  Romponen ten  vom Schmp. 1190 (Forme lg ruppe  111). 

Die racemische Saure ist bereite Iriiher durch Kochen von Zimt- 
siiure-dibromid mit Wasser dargestellt worden. Wir haben sie sowohl 
in dieser Weise wie durch Addition YOU Hypobromit an Zimtsaure 
gewonnen. I m  letzteren Falle wird so verfahren, da8 man 30 g 
ZimtsBure und 28 g Pottasche i n  400 ccm Wasser loste und bei 4 O  eine 
Losung zusetzte, die durch Aufnehmen von 32 g Brom uod 57 g 
krystallisierter Soda in 500 ccm kaltem Wasser bereitet war. Nach 
'/a Stde. wurde uber Glaswolle 4iltriert nnd mit 50 ccm konz. Salz- 
siiure (D. 1.19) vermischt. Es scbieden sich 16 g Siiure aus, die haupt- 
siichlich a w  unverhderter Zimtsiiure bestanden. Das Filtrat wurde 
nun mit 800 ccm i t h e r  ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen der 
h e r l o s u n g  mit Natriumsulfat und Abdestillieren blieben 25 g weiBe, 
krystallinische Siiure zuriick. Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Chloroiorm erhielt man sie in monoklinen Prismen vom Schmp. 1 2 5 O .  

Die bei den verschiedenen Umlrrystallisationen zuruckgebliebenen 
Mutterlaugen wurden durch Verdunsten eingeengt und die ausge- 
schiedenen Kryetalle nntersucht; es gelang aber nicht, eine zweite, 
isomere Siiure zu entdecken. Dagegen zeigte es sich, dalS unter 
geeigneten Umstiinden eine zweite krystallographische Modifikation 
ausfiillt. Wenn man niimlich eine heibe, konzentrierte Losung der 
Siiure in Chloroform schnell abkiihlt, so scheiden sich derbe, rhom- 
bische Tafeln aus, die bei 126.5O schmelzen. Wenn es erst einmal 
gelungen ist, diese Krystalle zu bekommen, so kann man sie znm 
Impfen benutzen und somit die neue Modiiikation sicher und schnell 
erhalten. DaB es sich hier wirklich um einen Fall von Dimorphie 
handelt,' geht daraus hervor, daI3 die 8-Krystalle bei liiogerem Stehen 
in der Chloroform-Losung wieder verschwinden, wiihrend a-Krystalle 
allmiihlich auskrystallisieren. Die 8-Krystalle sind also die labile 
krystallographische Modifikation der Siiure; sie erwiesen sich mehr als 
doppelt so liislich wie die a-Krystalle. 

a-Modifikation, Schmp. 125O: 0.1818 g Sbst.: 0.1408 g AgBr. - .#-Modifi- 
kation, Schmp. 126.~5~: 0.1776 g Sbst.: 0.1370 g Ag Br. 

CsHsOaBr. Ber. Br 32.65. Gef. Br 39.96, 32.83. 
Allo-zimtsiiure-dibromid gab, wenn es in iihnlicher Weise wie 

gewahnliches Zimtsiiure-dibromid mit Wasser gekocht wurde, nur die 
Siiure vom Schmp. 125O oder ihre bei 126.5O schmelzende p-Modi- 
fikation, aber keine isomere Saure. 
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Die  S p a l t u n g  d e r  racemischen Si iure  vom Schmp. 125’ 
in  i h r e  ak t iven  Komponenten.  

Diese Spaltung ist schon fruher von Barkow l) und zwar mittels 
Cinchonins ausgefiihrt worden. Hierbei schied sich das Sslz der 
Rechtseilure zuerst aus. Er ieolierte eine Sjiure vom Schmp. 118O 
und [a]: = + 22.6O. 

Bus der Mutterlauge erhielt er eine Linkssiiure vom Schmp. 115O 
und [a],” = f 1 8 O .  Die letztere S h r e  war offenbar picht ganz rein. 
Wir haben fast dieselben Resultate erhalten, niimlicb eine Rechtssiiure 
(IIIa.) vom Schmp. 119O und [a]: = + 20.2O, sowie eine Linkssiiure 
(IIIb.) vom Schmp. 116O und [a]: = f38.2O. Wir hofften, daf3 bei 
Anwandung anderer AlPaloide sich das Salz der Linkssiiure zuerst 
ausscheiden wiirde; Strychnin, Brucjn und Chinin wurden versucht, 
aber immer fie1 das Salz der RechtssPure zuerst aus. 

Die aktiven Komponenten lassen sich auch durch Behandlung der 
alttiven Zimtsiiuredibromide rnit Wasser erhalten. Wir fanden bei 
wiederholten Versuchen, daB das linksdrehende Dibromid eine links- 
drehende und das rechtsdrehende Dibromid eine rechtsdrsbende Brom- 
oxy-silure lieferte. Barkow gibt aber i n  seiner Dissertation an, daS 
Er lenmeyer  iun. aus dem Iinksdrehenden Dibromid eine rechts- 
drehende Siiure erhalten hat. Aus einer Lasung von gleichen Teilen 
Rechts- und Linkssiiure wurde die oben erwiihnte racemische Silore 
vom Schmp. 125O wieder erhalten. 

A l k o h o l  (99.75 Vo1.-Pros.) fiir p = 3.01%: 
DrehungsvermBgen d e r  Rechtss i iure  vorn Schmp. 1 1 9 O  i n  absol. 

20 + 0.97 x 2.2784 
= + 80.80. 

rR’D = 2 x 0.0679 x 0.8042 
Boltzmannsche Formel A = 55865.104 B = 0.4852.10*8: 

[a]: Gel. + 15.60. Ber. -t 15.60. 

[alp ’ )) + 20.10. )) i- 30 20. 

[ a g  w + 36.40. + 26.4O. 

[a]: * + 32.4O. + 3X3O. 

Das DrehnngsvermBgen nimmt mit steigender Verdiinnung ab (fur 
p = i.5ao/o: [a]? = + 19.5O), mit steigender Temperatur aber zu. 

DrehungsvermBgen d e r  L i n k s s i u r e  i n  absol. Alkohol :  
,, -20 - -1- 0.89 X 2.2063 - + 2 x 0.0670 x 0.8049 - ~ J D  - 

I) B a r  k o  w , Dissert., Mvnnheim 1906, S. 19. 



Li i s l i chke i t  d e r  S a u r e n  in  C h l o r o f o r m :  
100 g Chloroform l6sen bei 209 0.30 g der n-Modif. der racem. Saure 125" 
100 3 i) B ,) 0.66 B i) 8- n m P 126.tY' 
100 D 5 B 0.37 n +-Saure 119". 

gesattigte LSsung nimrnt reichlich von der Rechtssiiure auf. 

in absol. Alkohol von 99.80 Vol.-Proz., dii  Vak. = 0.79169: 

Die Siure vom Schmp. 1250 ist eine echt racemische Saure, deon ihre 

Spez i f .  G e w i c h t  e i n e r  3.00-proz. L o s u n g  d e r  r a c e m i s c h e n  S i u r e  

d:! Vak. = 0.8047. 

R r y s t a l l o g r a p h i s c b e s  R e s u m 6  d e r  S a u r e n  III., IIIn. u n d  I l l b .  
D i e  r a c c m i s c h e  S a u r e  tritt in zwei dimorphen Formen a d :  eine 

monokline, bei 1250 schmelrenae und eine rhombische, hei 126.50 schmel- 
zende Form. Die monoklinc Form (a-Modifikation) ist bci gewahnlicher 
Temperatur stabil, die rhombische Form (,&Hodifikation) dagegen labil. 

n -Modi f ika t ioo l ) :  Krystalle aus Chloroform. Spez. Gew. = 1.697. 
Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch. a: b : c  = 1.0099: 1 : 1.1875, ,B = 1260 
45'. Folgende Formen treten auf: c{OOI}, p(110}, r{011), x i a l l .  Spalt- 
barkeit vollkomnen nach ~ ( 0 0 1 ) .  Ebene der optischen Achsen ist b(010). 
Erste positive Mittcllinie liegt im stumpfen Winkel ,B. 

,B-Modif ikat ion:  Iirystallc aus Chloroform. Spez. Gew. = 1.691. 
Krystallsysteni rhornbisch: Symmetrieklasse wahrschcinlich bipyramidal. a :  b :c 
= 0.7067: 1 : 1.2963. Die Krystalle sind tafelfBrmig nach c{OOl} ; folgende 
Formen treten auf: b(0101, c{OOl), s{101), o ( l l l j ,  i(221) und {041). Spslt- 
barkeit gut nach ~ ( 0 0 1 ) .  Ebene det optischen Achsen ist b(010); erste posi- 
tire Mittelhie ist die c- Achse. 

D i e  r e c h t s d r e h e n d e  S g u r e  v o m  S c h m p .  1190: Krystalle aus 
Chloroform. Spez. Gew. = 1.736. Symmetrieklasse: monoklin-sphenoidisch. 
a:b:c = 0.635:1:0.697, ,4 = 104038'. Folgende Formen tretcn auf: a(100f, 
m{ 110}, p{1200), r{102), c,(i(l20) und einige hemiedrisclie Flachen, die aber 
schlecht ausgebildct waren. Die Krystnlle sind nach der Kante a:m ver- 
langert. Spaltbarkeit gut nach {loo) ,  wenig gut nach (001). Ebene der 
optischen Achsen b(010). Die eine der optischen Achsen steht nahezu senk- 
reclit auf a(100). 

Achsenwinkel groi3. 

U b e r f u h r u n g  d e r  S i i u r e n  G r u p p e  111 i n  P h e n y l - m i l c h s a u r e n .  
Wird d i e  r a c l m i s c h e  S a u r e  v o m  S c h m p .  125O mit Natrium- 

amalgam reduziert, so entsteht die 8-Phenyl-P oxy- propionslure  vom 
Schmp. 93O. A u s  de r  Rechtssaure vom Schmp. 119O entsteht die 
rechtsdrehende Phenyl-milchsaure. Umkrystallisiert a u s  Benzol, hatte 
s ie  einen Schmp. von 11 6 O  und ein Drehungsverrnogen [a]: = + 14.4O. 

I) Wurde schon Fruher von H a u s h o f e r  (Z. Kr. 7, 274 [1883]) krystallo- 
graphisch untersucht. 
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Dieselbe Siiure 1st: friiher von B a r k o w l ) ,  sowie von E. F i s c h e r z )  
und Mc. K e n z i e 3 )  dargestellt worden. 

o b e r f i i h r u n g  d e r  rech2e-Phenyl-milchsaure i n  a k t i v e  
P h e n J 1- b r o m - pr  o p i 0  n s i iur  e. 

Die oben genannte Rechtssiiure lieB sich mittels rauchender Brom- 
wasserstoffslure scbnell in die linksdrehende Bromsiiure tiberfiihren. 
Schmelzpunkt der nicht umkrystallisierten Siiure 135O. [a]: = -:-28.4O. 
Mc. K e n z i e  bat friiher (1. c.) denselben Drehungswechsel beobachtet; 
durch fraktionierte Auskrystallisation hat  er die aktive Siiure gereinigt 
und [a] = : 96.0° gefunden. 

O b e r f i i h r u n g  d e r  S a u r e n  G r u p p e  111 i n  Z i m t s a u r e - d i b r o m i d .  
0.1 g der racem. Saure vom Schmp. 125O wurdeo in 3 ccm rau- 

chender Rromwasserstoff&iiure gelnst, worauf sich allmiihlich ein weides 
Krystallpulver ausschied. Nach 3 Stdn. wurde es uber Glaswolle ab- 
filtriert und in i t h e r  gelbst. Die Losung wurde mit ein wenig Wasser 
ausgeschuttelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestil- 
lieren des Athers blieben 0.1 g Siiure auriick, die in Cbloroform gelost 
wurden. Nach Zusatz von etwas Ligroin schieden sich Krystalle aus, 
die bei 195O schmolzen. Eine Mischprobe mit Zimtsiinre-dibromid 
vom Scbmp. 195O ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. Auch das  
krystallographische Bild der Krystalle entsprach dem des Zimtsiiure- 
dibromids (kleine, glhzende,  schlecht ausgebildete, schwsch doppel- 
brechende Krystalle). 

0.3 g d e r  R e c h t s s i i u r e  (Schmp. 117 5O, [(TI: = + 19.63, i n  
iibnlicher Weise mit Bromwasserstoff behandelt, ergaben 0.28 g 
Siiure vom Schmp. 182O. Nach dem Losen in heiBem Chloroform 
schieden sich kleine (wahrscheinlich monokline) Prismen wieder aus. 
[a]:: = + 45.8O. 

D i e  8-P h e n  y l -  a - b r  o m  - @-ox y - p  r o p i  o n s a u  r e v o  m S ch m p. 69O 
u n d  i h r e  K o m p o n e n  t e n  v o m  S c h m p .  97O ( F o r m e l g r u p p e  I?). 

D a r s t e l l u n g  d e r  r a c e m i s c h e n  S i i u r e :  8 g reine Allo-zimt- 
saure wurden mit der iiquivalenten Menge Pottasche i n  300 ccm Wasser 
gelSst; dann wurde unter kriiftigem Umriihren bei 0-2O die Hypo- 
bromitlosung innerhalb ' 1 9  Stde. zugetropft. Letztere wurde durch 
allmiihliches Zusetzen von 8.6 g reinem Brom zu einer gekiihlten 
Lijsung von 6.7 g calcinierter Soda in 300 ccm Wasser hergestellt. 
Nach '/a Stde. wurden 15 ccm rauchende Salzsiiure i n  30 ccm Wasser 

Diesert., S. 39. 2, B. 43, 20?9 11910:. 8) SOP. 97, 1?1 r19101. 
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zugesetzt. Durch Ausschutteln rnit demselben Volumen Ather, Trock- 
nen mit Natriumsulfat und Abdestillieren wurde ein Ruckstand ge- 
women, der im Vakuum-Exsiccator von dem Rest des Athers befreib 
wurde. Er bildete ein ziihes, aromatisch riechendes 61, welches nach 
dem Verreiben rnit Benzol bei weiterem Zusatz des Kohlenwasserstoffs 
kryatallinisch wurde. In  dieser Weise wurden erhalten 5.1 g (38.6O/& 
d. Th.) robe Siiure (Schmp. 66-68O). Diese wurde durch Losen in 
Chloroform bei 45O, Abkublen und Eindunsten der Liisung uber 
Vaselinol gereinigt. Die SPure bildete alsdann rhombische Tafeln 
vom Schmp. 69O und wies grol3e Ahnlichkeit mit den /3-Krystallen der 
isomeren Siiure (Schmp. 126.53 auf. Im Gegensatz zu dieser ist sie 
jedoch ziemlich onbestiindig und erleidet schon in siedendem Chloro- 
form ziemlich schnelle Zersetzung. 

D i e  a k t i v e n  Komponen ten  (IVa.  und IVb.) wurden erhalten 
durch Spaltung der racemischen Siiure mit Strychnio. 0.55 g gepul- 
vertes Strychnin wurden mit 50 ccm reinem Methylal gekocht und 
0.8 g racemische Siiure, in 20 ccm Methylal geliist, zugesetzt. Nach- 
dem sich fast alles aufgelost hatte, schied sich das Strychninsalz all- 
rniihlich aus. Er- 
halten wurden 2.8 g Strychninsalz, welches mit Ather und verd. 
Salzslure geschiittelt wurde. Aus der itherlosung wurde die Links- 
siiure ds 61 erhalten, weshalb sie sogleich in Beazol gelost wurde. 
Es echied sich' zuerst etwae racemische Siiure aus. Durch weiteres 
langsames Verdunsten iiber Vaselinol krystallisierte die Linkssiiure 
iangsam ,aus in Form langer, diinner Nadeln vom Schmp. 94-95a 
und [ag = f 7 . 7 O .  Nach zweimaliger Behandlung mit Strychnin. 
stieg der Schmp. auf 97O und das Drehungsvermogen bis t9 .4O.  Die 
Mutterlauge nach dem Abfiltrieren des Strychninsalzes wurde durch 
einen trocknen Luftstrom von Methylal befreit, dann weiter wie oben 
behandelt und die ausgeschiedene Rechtssiiure in iihnlicher Weise 
gereinigt. 

D r e h n n g s v e r m B g e n  der Linkssilure v o m  Schmp.  97O i n  absol .  
Alkohol  (99.80 Vo1.-Proz.) f i r  p = 2.3oo/o: 

4 solcher Portionp blieben dann 3 Tage stehen. 

Sie schmolz bei 93-94O und hatte dss [a]: = + 7.8O. 

t O 3 4 6 x 2  1825 - 9,i)oo. 
[ U ] E  = - 

2 x 0.0502 x 0.8008 - 
Bol t zmannsche  Formel, A = 4.7311-106, B = +-0.509t3.10'a: 

[a]: Ber. f 8.240. Gef. -:- 8.250. 
[a]: t 9.410. s - 1.- 9.390. 

t 1 0 . w .  e10.440. 
Das Drehungsvermijgen nimmt mit steigender Verdiinnuog zu ; f6r 

p = 0.860/0 ist [a]: = f 13.06O. 
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D r e h u n g s v e r m o g e n  d e r  Rechtss i iure  v o m  Schmp.  93-940 i n  
absol. A l k o h o l  fur p = 2.3lo/o: 

30 + 0.285 X 2.2107 = + 

- 2 x 0.0504 x 0.8007 
L o s l i c h k e i t  d e r  SLuren i n  Chloroform:  
100 g Chloroform 1Bsen' bei 200 0.51 g racem. Siure vom Sctmp. 690 
100 v D 200 1.77 n ---Siiure D 97". 
Die mit racem. S h r e  gesiittigte Losung nimmt reichliche Mengen dor 

Sperif .  Gewicht  e i n e r  3.00-prOZ. Losung der racem. Siiure vom 

d i t  Vak. = 0.8045. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e s  Resume d e r  Siiuren G r u p p e  IV. 
Die racemische  Siiure vom Schmp. 690: Krystalle aus Chloroform. 

Spez. Gew. = 1.724. Krystallsyatem: rhombisch; Symmetrieklasse wahrschein- 
lich bipyramidal. a:b:c = 0.6602: 1: 1.2694. Wohl ausgebildete, nach ~(001) 
tafelformige Krystalle mit folgendeo Formen: ,b(OIO), c{OOl}, r{Oll}, e{Ol2), 
o ( l l l }  und i{221}. Spaltbmkeit gut nach {OOl}. Ebene der optischen 
Achsen ist b(010). Erste positive Mittellinie ist die a-Achse. 

Die Ahnlichkeit der Krystalle dieser Siure mit donen der @-Modifikation 
von der isomeren Siure 111. ist bemerkenswert. Dagegen zeigt sich keine 
Ahnlichkeit rwischen der Sllure IV. und der a-Moditikation der S h r e  IU. 

R e c h t s d r e h e n d e  S i n r e  IVa. vom Schmp.970: Krystalle aus Methylal- 
Benzol. Symmetrieklasse: monoklin-sphenoidisch. a: b: c - 1.1055: 1 :0.8749, 
8 -  11302'. FolgendeFormen treten auf: a{100), c{OOl}, ~ ( 2 1 0 )  nnd q{Ojl).  
Spaltbarkeit sehr gut nsch {Wl}. Ebene der optischen Achsen ist b(010). 
Die eine der optischen Achsen steht nahezu senkrecht auf der Flache ~(001) 

d b e r l i i h r u n g  d e r  S i iu ren  G r u p p e  IV i n  
B-Phenyl-milchsiiuren. 

D i e  racem. S i lure  vom Schmp.69O gibt bei der Reduktion 
dieselbe, bei 93O schmelzende Phenyl-milchsiiure wie die Siiure 111. 
vom Schmp. 125O. 

D i e  r e c h t s d r e h e n d e  K o m p o n e n t e  IVa. gibt eine recbts- 
drehende Phenyl-milchsiiure, [uJD = + 12.3"; diese Siinre wurde dann 
weiter mittele Bromwssserstoffs in eine linksdrehende Phenyl-fl-brom- 
propionsiiure verwandelt; [a],, = f 16.3O. 

Linksseure auf. 

Schmp. 630 in Alkohol von & Vak. = 0.79169 (99.80 Vo1.-Proz.): 

Uberf i ihrung d e r  S i iu ren  G r u p p e  IV i n  
Z imts i iu re -d ib romid .  

Wurde d i e  racem. S i iure  vom Schmp.  69O mit Bromwasser- 
stoffsiiure in iihnlicher Weise behandelt wie die S"ae vom Schmp. 125" 
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(IIL), so entstand das Zimtsaure-dibromid vorn Schmp. 195O, wahrend 
man das Allo-dibromid erwarten konnte; der Bromwasserstoff hat  in 
diesem Falle offenbar eine Umlagerung in statu nascendi bewirkt. 

Wird die Linksslure vom Schmp. 97O in ahnlicher Weise be- 
handelt, so erbalt man ein rechtsdrehendes Dibromid vom Schmp. 184O 
und [aID = + 24.8O. Es ist offenbar kein. Allo-dibromid, sondern 
Mischkrystalle ron  dem Zimtsiure-dibromid und seiner rechtsdrehen- 
den Eomponente, dena ein solches Gemisch von [aJD = + 2 5 O  hatte 
einen Schmp. Ton 186" und ein ahnliches krystallographisches Aus- 
sehen. 

c b e r fu h r u n g d e r P h e n  y 1 - g l  y D e r i n s a u r e n i n  
Z i m  t s  a u  r e - d i  b r o m  i d  e. 

0.5 g des M e t h y i e s t e r s  d e r  P h e n p l - g l y c e r i n s a u r e  v o m  
S c h m p .  141°, der bei 67e schmolz, wurden rnit Phosphorpentabromid 
versetzt. Rei gelindem Erwlrmen entwich reichlich Bromwasserstoff. 
Die Temperatar iiberschritt nicht 80°. Sobald die Entwicklung be- 
endigt war, wurde abgekuhlt. und die Reaktionsrnasse in  Ather gelost. 
B e s e  Liisung wurde so oft rnit Wasser geschuttelt, bis die Ather- 
losung keine Reaktion mehr auf Phospborsaure gab. Der  Ather 
wurde dann entfernt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Das 
so erbaltene 0 1  schied langsam Krystalle aus. Nach der Reinigung 
auf Ton und dern Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzen die Krp- 
etalle scharf bei 117O, dem Schmelzpunkt des Z i m t s a u r e - d i b r o m i d -  
m e t  h y l e  s t e r  s. 

0.0604 g Shst.: 0.0705 g AgBr. 
CloEtoO~Brz. Ber. Br 49.69. Gef. Br 49.67. 

Die P h e n y l - g l y c e r i n s a u r e  v o m  S c h m p .  122O wurde ebenfalls 
in den M e t h y l e s t e r  ubergefuhrt und in iihnlicher Weise rnit Phosphor- 
pentabromid behandelt, doch wurde die Temperatur wahrend der 
Reaktion unter 50° gehalten. Hierbei wurde nur der oben genannte, 
bei 1170 schmelzende M e t h y l e s t e r  d e s  Z i m t s a u r e - d i b r o m i d s  
gewonnen. Aus der Mutterlauge konnte die entsprechende Allo-Ver- 
bindung nicht isoliert werden, obschon rnit fertigem Methylester des 
Allo-zimtsaure-dibromids geimpft wurde. 

D i e  r e c h t s d r e h e n d e  K o m p o n e n t e  d e r  P h e n y l -  g l y c e r i n -  
s a u r e  v o m  S c h m p .  141° wurde mit Diazo-methan verestert und in 
abnlicher Weise i n  das Dibromid ubergefuhrt. Es entstand ein rechts- 
drehender M e t h y  l e s t e r  d e s  Z i m t s a u r e - d i b r o m i d s  vom Schmp. 
114O und [aJD = + 22.9O. Durch Veresterung des optisch-aktiven 
Zimmtsiiure-dibrornids mit Diazo-methan haben wir festgestellt, d a 6  
dadurch kein Drehungswechsel veranlalt wird. 


